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Beschreibung 

Verfahren zur Herstellung von Alkylenglykoldiethern 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfaliren zur Herstellung von kettenformigen 
Alkylenglykoldiethern Im Mikroreaktor. 

Aikylenglykoldlether werden selt langerZelt als polare, irterte Losiingsmlttel eingesetzt. 
Zu ihrer Herstellung werden sowohl indirekte Verfahren wie beispieisweise die 
Williamson-Ether-Synthese (K. Weissermel, H. J. Arpe Jhdustrielle Organlsche 
Chemie", 1 998, Seite. 1 79) oder die Hydrieruhg von Diglykoletherformal 
(DE-A-24 34 057) industrieli angewandt oder beschrieben, als auch direkte Verfahren 
wie beispieisweise die Insertion yon Alkyienoxid in einen kettenformigen Ether In 
Gegenwart von Lewis-Sauren wie BF3 (US-4 146 736 und DE-A-26 40 505 in 
Verbindung mit DE-A-31 28 962) oder SnCU (DE-A-30 25 434). 

Um eihe gleichmaliige Produktqualitat zu erzielen ist eine Kontrolie der 
Verfahrensparameter, wie Temperatur, Zelt und Durchmischung erforderlich. 

Aus DD. 246 257 A1 ist bekannt, dass miniaturisierte verfahrenstechnlsche Apparaturen 
Or chemlsche Reaktionen eingesetzt werden kSnnen. Es Ist bekannt, bestimmte 
themische Umsetzungen in IVIikroreaktoren durchzuftlhren. Die verwendete 
Bezelchnung Mil<roreakt6r steht dabei stellvertretend fOr MIkro- und Minireaktoren, die 
sich aufgrund der Dimensionen und Aufbau der mikrostrukturierten Reaktionskanale 
unterscheiden. Unter Mikroreaktoren wird auch eIne Kombinatlon aus einem statischen 
Mikromischer und einer daran angeschlossenen, temperierbaren Verweilstrecke (einem 
kontinuieriichen Rohrreaktor), z.B. eine Kapillare verstanden. 

Mikroreaktoren sind aus Stapein von strukturierten Flatten aufgebaut und 
beispieisweise In der Patentschrift DE 39 26 466 C2 beschrieben. 

In der Literatur sind verschledene Herstellerverfahren im Mikroreaktor aufgefiihrt (vgl. 
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Ullmann's Encyclopedia 2003 of Industrial Chemistry, 6. Auflage, CD-ROM 2003). So 
werden Mikroreaktor-Verfahren zur Herstellung von Ethylenoxid (ing. Eng. Chem. Res. 
2002, 41, 710) und der Umsetzung von Ethylenoxid zu Monoethylenglykol 
(US-4 760 200; US-4 579 982) beschrieben. Ein Verfahren zur Herstellung von ) 
kettenfSrmigen Alkylenglykoldiethern im Mikroreaktor ist nicht bekannt. ' 

per vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Herstellung von kettenformigen Alkylenglykoldiethern zu finden, bei dem sich zur 
Erzielung einer gleichmafJigen Produktqualitat die Verfahrensparameter gut 
beherrschen lassen. Das Verfahren sollte zudem eine verbesserte Anlagensicherheit 
und eine einfache, schnelle Qbertragung vom LabormaBstab In den technischen 
Malistab ermoglichen. - , 

Die vorliegende Erfindung. betriffl den Einsatz eines Mikroreaktors fur die Herstellung 
von Alkylenglykoldiethern nach einem direkten Lewis^Saure katalyslerten 
Herstellverfahren unter Druck. Vdrteil gegenOberden herkommlichen in der Literatur 
beschriebenen Verfahren ist die einfache und kostengQnstige Moglichkelt der 
Anlagenervi/eitemng. Zusatzlich bietet der Mikroreaktor ein hoheres Mali an Sicherheit 
(niedermolekulare Alkylenglykoldiether wie z.B. Monoethylenglykoldimethylether sind 
giftig und krebserregend), da das in Mikroreaktoren das Reaktionsvolumen gegeniiber 
konventionellen Batch-Verfahren besonders gering ist. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Alkylenglykoldiethern, 
ihdem man einen linearen oder cyclischen Ether mit eInem Alkylenoxid in.Gegenwart 
einer Lewis-SSure umsetzt, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion kontinuierlich in 
einem Mikroreaktor ausgefQhrt wird. 

Aus DE-A-3128962 ist bekannt, daB beim Einsatz yon BF3 als Lewis-Saure-Katalysator | 
ein nur schwer ISsliches Oxoniumsalz gebildet wird. In der US-581 1062 wird darauf I 
hingewiesen, dass Mikroreaktoren vorzugsweise fur Reaktionen benutzt werden, die 
keine Materiaiien oder Feststoffe benotigen oder produzieren, die die Mikrokanale 
verstopfen konnen. 

Oben-aschendenwelse wurden nun gefunden, dass die Herstellung von 




Alkylenglykoldiethern unter Lewis-Saure-Katalyse unter den in dieser Erfindung 
beschriebenen Bedingungen moglich ist. obwohl aufgrund des Anfalls von Feststoffen ' 
(Oxonlumsalz bzw. Lewis-SSure) im IVIil<roreal<tor bislang davon ausgegangen wurde. 
dass dieser verstopft. , . . 

Im erfindungsgemafien Verfahren werden die.linearen oder cycliscfnen Etiier, das 
All<yienoxid sdwie die erforderliclie Lewis-Saure flQssig (soweft erforderiicli unter Drucl<) 
in den Real<tor dosiert. Die IVIengen werden dabei beispieisweise uber, 
-iVIassendurchflussmessgerate oder sine grayimetrlsche Dosiersteuerung gesteuert. Die 
Real<tion wird be! einem Druck von 0 bis 30 bar (uber Normaldruck), vot^ugsweise bei 
einem Druck von 8 bis 20 bar, und bei einer Temperatur von 0°C bis 200°C. 
vorzugsweise 20°C bis 150°d, durchgefuhrt. Nach der Umselzung der Realctanden wjrd 
das Reaktionsgemiscii mit dem entstandenen Produkt uber ein E,rttspannungsgefaB auf 
Normaldruck gebraclit und ansclilielSend aufgearbeitet. 

Als Etlier, die als Ausgangsmaterialien fQr das erfindungsgemSUe Verfaiiren eingesetzt 
werden konnen, kommen verscliiedene Etiier mit niederen Alkylgruppen in Frage und 
insbesondere solclie derallgemeinen Formell: 



R' - O - R^ 



worin R-" eine C, his Ci2-Aikylgruppe, R^ eine Ci bis Ci2-Alkylgruppe oder eine Phenyl- 
^oder Benzylgruppe bedeuten, oder worin R^ und R^ unter Einschluss des 
auerstoffatoms einen Ring mit 5, 6 Oder 7 Atomen bilden. 



Vorzugsweise stehen R^ und R^ unabharigig voneinander far Ci bis C^lkyi, 
insbesondere fQr l\/1etliyl Oder Ethyl. 

Bilden R"* und R^ einen Ring, so entspricht dieser der Formel 



H2CJ i;cH. 



H2 



worin n gleich 2, 3 Oder 4 ist. Eine bevofzugte cyciische Verblndung. 1st Tetrahydrofuran. 

Verschiedene Alkylenoxide kSnnen erfindungsgemas eingesetzt warden: Bevorzugt 
sind die Verbindungen der aiigemeinen Formeill •. ' 



O 
/ \ 
- HC — -CH, 





worin R for Wasserstoff. Halogen, eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
eine Plienyl- Oder eine Benzyigruppe steht. 

Beispiele fQr geeighete Alkylenoxide sind Etiiylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, 
Epichlofliydrin. Styroloxid und das Gemisch dieser Verbindungen. Besonders bevorzugt 
sind Ethylenoxid und Propylenoxid. 

Die mit dem erflndungsgemaSen Verfahren erhaltenen Verbindungen entsprechen der. 
Formel 

■ ^ R'-0-[-{CH2)x-0]y-R2 
worin, unabhangig vonelnander . . 
R^ Ci bis Ci2-Alkyl • . , 

R^ Ci bis Ci2-Alkyl, Oder eine Phenyl- Oder Benzyigruppe, 
'x eine ganze Zahl von 1 bis 6 

y eine ganze Zahl von 1 bis 20 bedeuten. 

Vorzugsweise sind R^ und R^ eine Methyl- oder Ethylgruppe, insbesondere eine 
Methyigruppe. 

Die beim erfindungsgemaUen Verfahren einzusetzenden Lewls-SSuren konnen ihrer 
Zusammensetzung und Ihrer Struktur nach sehr verschleden sein. Vorzugsweise 
geeignet sind Lewls-SSuren (einzein oder in Komblnation) in Form von Metall- und 
Nichtrtnetallhalogenlden, wie beisplelswelse BF3. AICI3, FeCIa, SnCU, PF5. SbFg,; in 
Form von WasserstoffsSuren, wie beisplelswelse HBF4, HBO2; in Form von 
Heteropolysauren wie beisplelswelse Wolframheteropolysaure; in Form von 




Koordinationskomplexen aus Metall- und Nichtmetallhalogeniden mit orgafllschen 
Verbindungen, wie beispielsweise Halogenalkylen. Ethern. Saurechloriden. SSureestern 
Oder Saureanhydriden. Geeignet sind femer auch Trialkyloxoniumsalz-Komplexe mIt 
glelchen oder verschiedenen Alkylgruppen. analoge Acyliumsalz-Komplexe sbwie 
ungesattigte tertlare Oxoniumsaize; die tertiaren Carboxoniumsalze. 

Es konnen Losungsmittel im erfindungsgemaBen Verfahren ahgewandt warden, wenn 
sie Vorteile bei der Hersteiiung von Katalysatoren, beispielsweise zur Eriioliung der 
Loslichkeit, und/oder zur Erfiohung/Erniedrigung der Viskositat und/oder zur Ableitung 
von Reaktionswarme ergeben. Beispiele liierfQr sind inerte LQsungsmitte! wie 
Diclilormethan, Nitromethan, Benzol. Toluol, Aceton, Essigester, oder Dioxan oder 
aktive Losungsmittel wie beispielsweise Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, 
Methylglykol. Methyldiglykol, Methyltriglykol, oder die Zielsubstanzen selbst wie Mono-. 
Di. Tri. Tetra- Oder Polyalkylenglykdidimethylether. 

Nach dem erfindungsgemSBen Verfahren konnen Alkylenglykoldlether in guter 
Ausbeute in felnem-kontinuierlichen Prozess Im MIkroreaktor, ggf. in Kombination mit 
weiteren diskontlnulerlichen Prdzessschritten (z.B. Hersteiiung von Edukt- oder 
Katalysatorgemischen. Aufarbeitung des Reaktionsgemisches). hergestellt werden. 
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Es konnen Mikroreaktoren, wie sie aus dem Stand der Technik bekannt sind, etwa 
kommet^iell erhaltliche Mikroreaktoren, wie beispielsweise der'auf Cytos™ basierende 
electo™ der Firma Cellular Process Chemistry GmbH, Frankfurt arri Main, eingesetzt 



erden. 

Es konnen auch Mikroreaktoren mit zwei oder mehreren Reaktionszonen fOr die 
einzelnen Reaktionsschrltte vePA^endet werden. Der MIkroreaktor ist aus mehreren 
aufeinandergestapelten und miteinander verbundenen Plattchen aufgebaut, auf deren 
Oberfiachen sich mikromechanisch erzeugte Strukturen befinden, die in ihrem 
Zusammenwirken Reaktionsraume bilden, in denen chemische Reaktionen stattfinden. 
Es ist wenigstens ein durch das System hindurchfuhrender Kanal enthalten, der mit 
dem Einlass und dem Auslass verbunden ist. 



Flussraten der Materialstrdme sind apparativ begrenzt. beispielsweise durch die 



sich je nach geometrlscher Auslegung des Mikroreaktors einstellenden Drucke. Die 
Flussraten liegen vorzugsweise zwischen 0,05 und 5 l/min, bevorzugt zwischen 0,05 
und 500 ml/min, besonders bevorzugt zwischen 0,05 und 250 ml/miri. 

Der Reaktionskanal eines bevorzugten Mikroreaktors ist eine Kapiilare mit einem 
beliebigen, beispieiswelse runden Querschnitt, und im allgemeinen mit einem 
Durchmesser von 200 bis 2000 ym, vorzugsweise 400 bis 1000 |jm. Zur 
Durclisatzsteigerung liegen ggf. zahlrelche parallellsierte Reaktionskanale vor. 

DerWarmetauscher Ist vorzugsweise ebenfalls eine Kapiilare mit einem beliebigen, 
beisplelsweise runden Querschnitt, und im allgenrieinen mit einem Durchmesser von 
^ 200 bis 800 Mrri. 

Die Herstelluiig von Mischungen von Einsatzstoffen zu Materialstromen kann vorher In 
MIkromischern oder vorgeschalteten Vermischungszonen stattfinden. Es konnen auch 
Einsatzstoffe In nachgeschalteten Vennischungszonen Oder in nachgeschalteten 
MIkromischern Oder -reaktoren zudosiertwerden. 

Der bevorzugte Mikroreaktor Ist aus Edelstahl gefertigt; andere Materialien wie z.B. 
Glas, Keramlk, Siilzlum, Kunststoffe oder andere Metalle sind ebenso einsetzbar. 

EIn geelgneter Mlkroreaktor Ist In der Beschreibung und In Fig. 1 von DE-Ar100 40 100 
^argestellt, 

Belspiele 

Es vyerden folgende AbkQrzungen verwendet: 

DMG = Dimethylethylenglykol 
DMDG = DImethyldlethylenglykol 
DMTG = Dimethyltriethylenglykol 
DMTeG = Dimethyltetraethylenglykol 
DMPeG = Dimethylpentaethylenglykol 



Beispiele 1 bis 6: 

Bei einer Temperatur von eO^C und variablem Druck (siehe Tabelle 1) werden 30 g/h 
(0,68 mol) Ethylenoxid und 315 g/h (6,135 moJ) Dimethylether fIDssig in den Mikroreal<tor 
gegeben. Zusatziich werden 0,17 mol Borfluoi-iddimethyletlierat gelQst in 500 ml 
Polyethylenglykoldimethylether (mittleres Molgew'icht 500g/mol) mit einer Forderrate 
von 45 ml/h Qber eine Pumpe in den Reaktor gegeben. Nach einer VenA/eiizeit von . . 
2 min wird die Reaktionsmischung in ein staiilernes AuffanggefalJ entspannt und 
anschlielSend gaschromatographisch analysiert. Im Anschluss daran wIrd das Gemisch 
mit NaHCOa neutralisiert und destillatlv aufgearbeitet. 



Tabelle 1: 



1 Nr. 


p/bar 




GC-Analyse [Flaohen%] 






DMG 


DMDG 


DMTG 


DMTeG 


DMPeG 


Dioxan 


Sonstige 


• 1 


9 


19,6 


.30,2 


9,2 


3,4 , 


0 


18,4 


19,2 


2 


10 


22,4 


29,6 


10,2 


4,9 


1.2 


21,2 


. 10,5 


3 


11 


20,4 


26,6 


11.3 


5,3 


0,9 


28,7 


6,8 


4 


12 


31,2 


34,8 • 


12,7 


5,3 


1,7 


10,1 


4,2 


5 


13 


24,8 


17,6 


7,5 


3,1 


0 


33,2 


13,9 


6 


14 


22,8 

_ ■ 


16,1 


13,2 


7.6 


2,6 


26.3 


11.4 
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Beispiele 7 bis 1 1 : 

nalog zu fieispiel 1 bis 6. wird jedoch anstelle des Druckes die Temperatur yarliert 
siehe Tabelle 2). Der Druck wurde konstant bei 12 bar gehalten. 



Tabelle 2: 



Nr. 


T/°C 




GC-Analyse [Flachen%] 






DMG 


DMDG 


DMTG 


DMTeG 


DMPeG 


Dioxan 


Sonstige 


7 


50 


18,6 


17,4 


8,7 


2,5 


0,8 


34,1 


17,9 


8 


60 


20,4 


26,6 


11,3 


1,7 


. 0 


33,2 


6,8 


9 


70 


25,8 


33,6 


13,8 


1,9 


1.1 


12,0 


11,8 


10 


75 


36,4 


28,2 


10,1 


2.3 


1.5 


11,9 


9,6 


11 


80 


31,0 


32,4 


15,4 


2,3 


1.4 1 


8.2 


9,3 
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Beispiele 12 bis 14: 

Bei eInerTemperatur von 60°C und einem Druck von 12 barwerden 30 g/h (0,68 mol) 
Ethylenoxid und 315 g/h (6.85 nnol) Dimethylether flQsslg in den IVlikroreal<tor gegeben. 
Zusatzlicti werden 0,17 mol Borfiuorlddimetliyletherat gelSst in 500 ml 
Polyethylenglykoldimethylether (mittleres Molgewiclnt 500g/mol) mit variabier Forderrate 
(siehe Tabelle 3) uber eine Pumpe in den Reaktor gegeben. Nacli einer VenA/eiizeit von 
2 min wird die Reaktionsmischung in ein stahlernes AuffanggefaB entspannt und 
anschlieflend. gaschromatographisch anaiysiert. Im Anschluss daran wird das Gemisch 
mit NaHCOs neutralisiert und destillativ aufgearbeitet. 



Tabelle 3: 



' Nr. 


Forderrate 


GC-Analyse [Flachen%] 


DMG 


DMDG 


DMTG 


DMTeG 


DMPeG 


Dioxan 


Sonstige 


12 


45 g/h 


21,8 , 


24,6 


,10,6 


3,1 


2,1 


25,2 


12,6 


13 


90 g/h 


25,4 


28,0 


13,7 


5,4 


1,9 


16,4 


9,2 


14 


180 g/h 


27,8 


15,6 


14,2 


4;8 


2,3 , 


29,5 


5,8 
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Patentanspruche 





1 . Verfahren zur Herstellung von Alkylenglykoldiethern. indem man einen linearen 
Oder cyclischen Ether niit einem Alkylenoxid in Gegenwart einer Lewis-SSure umsetzt, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion kontlnuierlich in einem iVIikroreaktor 
ausgefQfirt vwrd. 

2. Verfalireh nacii Anspruch 1 , worin der Ether der Formel 

' . r^-o-r2 

entspricht, worin R^ eine C, bis C^^-Aikylgruppe: R^ eine C, bis Ci2-Alkylgruppe oder 
eine Phenyi- oder Benzylgruppe bedeuten, oder worin R^ und R^ unter Einschluss des 
Sauerstoffatoms einen Ring mit 5, 6 oder 7 Atomen bilden. 

3, Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, worin das' Alkylenoxid der Formel 

• ' . ' ' o 

. / \ 

HC— CH2 

■ . • ■ ■ ' ■ ' , • 

entspricht, worin R fur H, Halogen. Ci- bis Cio-Alkyl, Phenyl oder Benzyl steht 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3, worin die Lewis- 
Saure ausgewahit ist aus Metall- und Nichtmetalihalogeniden, Wasserstoffsauren, 
Heteropolysauren, Halogenalkylen, Ethern, Saureqhiorlden, Saureestern, 
Saureanhydriden, Trialkyloxonlumsalz-Komplexe mit gleichen oder verschiedenen 
Alkylgruppen, Acyliumsalz-Komplexe sowie ungesattigte tertiare Oxoniumsaize. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4, worin ein 
Losungsmittel venfl/endet wird, welches ausgewahit ist aus Dichlormethan, Nitromethan. 
Benzol. Toluol. Aceton, Essigester. Dioxan. Methanol. Ethanol, Propanol. Butanol. 
Methylglykol, Methyldiglykol, Methyltriglykol, oder Mono- oder 
Polyalkylenglykoldimethylether. 
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6. Verfahren nach einem Oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 5, worin ein 
Mikroreaktor verwendet wird, dessen Reaktionskanal eine Kapfllare mit ruridem 
Querschnitt und eInem Durchrhesser von 400 bis 1000 pm ist. 
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Zusammenfassung 



Verfahren zur Herstellung von Alkylenglykoldiethern 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Alkylenglykoldiethern, 
indem nnan ein.en linearen Oder cycllsQhen Ether mit einem Alkylenoxid in Gegenwart 
einer'Lewis-Saure umsetzt. dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion koritinuierlich in 
elnerri Mikroreaktor ausgefuhrt wird. 
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